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A 

Verfahren zur Herstellung von neuen 
Diimidazolverbindungen 



Die Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von 
neuen Diimidazolverbindungen, insbesondere von Dimeren des 
2,4,5-Triphenyliraidazolylrestes mit phototropen Eigenschaf ten, 
die bei Belichtung rait Sonnenlicht oder bei Bestrahlung mit 
Ultraviolettlieht ihre Farbe. verandern und nach Aufhoren 
der Bestrahlung wieder ihre ursprttngliche Farbe annehmen. 

Die neuen Verbindungen gemaB der Erf indung sind 2,4,5-Tri~ 
phenyliraidazolyldiraere , in denen wenigstens ein Substituent 
kein mit Methylmagnesiumjodid reaktionsf Shiges Wasserstoff- 
atom besitzt, und in denen sich wenigstens einer dieser 
Substituenten in der o-Stellung der Phenylgruppe befindet, 
die ihrerseits in 2-Stellung des Triphenylimidazolylrestes 
steht. Das 2,4,5-Triphenylimidazolyldimere kann bis zu 
5 Substituenten in jeder der in 2-, 4- und 5-Stellung 
stehenden Phenylgruppen enthalten. 

Vorzugsweise werden die neuen 2,4,5-Tripkenylimidazolyl- 
dimeren durch die Pormel 
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B 



N, ,N 



I 



J 2 



dargestellt, in der A die Pormel 




R 



4 T_ 



R, 



hat. In den Forraeln bedeuten: 



Hi 



elnen Substituenten, der kein mit Methylmagnesiumjodid . 
reaktionsf ahiges Wasserstoff atom enthalt; 

R^ und R^t Wasserstoff oder Substituenten, die kein mit 
Methylmagnesiumjodid reaktionsf ahiges Wasserstoff atom 
enthalten, wobei zwei von den Gliedern R^ Rg, R^ und R^ 
in benaohbarten Stellungen am Phenylring zusammen einen 
Benzoring, z.B. einen unsubstituierten Ring, bilden 
konnen, vorausgesetzt, daB jeder der Substituenten, wenn 
- er in o-Stellung zum Imidazolylrest steht, eine Sigma- 
konstante unter 0,7 hat; 

B und C: Phenyl oder Phenyl, das mit bis zu drei Substituen- 
ten substituiert ist, die kein mit Methylmagnesiumjodid 
reaktionsfahiges Wasserstoff atom enthalten, wobei zwei 
von diesen Substituenten in benachbarten Stellungen am 
Phenylring zusammen einen Benzoring, z.B. einen unsub- 
stituierten Ring, bilden ktmnen, vorausgesetzt, daB 
nur einer dieser Substituenten, wenn er sich am gleichen 
Phenylring in 4- und 5-Stellung befiridet, in o-Stellung 
zum Imidazolylrest stehen kann. Die Glieder B und C k5n- 
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nen gleich oder verschiederi seiri. Hierauf wird nachstehend 
naher eingegangen. Eine Erklarung des Sigma-Wertes findet 
sichim Artikel von H.H. Jaffe in Chem.Rev. 191 (1955) A 

insbesondere auf den Seiten 219 bis 22 3- / 

Zu den vorstehend genannten Substituenten, die kein Wasser- 
stoffatom enthalten, das mit Methylmagnesiumjodid unter 
Bildung von Methan zu reagieren verraag, gehoren Alkyl-, 
Alkoxy-,. Alkoxycarbonyl-, Alkylthio-, Dialkylamino- , Dialkyl- 
carbamoyl-, Dialkylsulf amoyl- , Alkanoyloxy-, N-Alkylalkanami- 
do-, Aryl-, Aryloxy-, Arylthio-, Benzo-, Halogen- und Cyan- 
gruppen. Die Alkylreste der vorstehend genannten Substituen- 
ten einschliefllich der Alkoxysubstituenten konnen jede belie- 
bige Kettenlange haben, wobei niedere Alkyle, wie. Methyl, 
flthyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, sek. Butyl, tert. Butyl, 
Pentyl und Isopentyl, bevorzugt werden. Die Alkanoyl- und 
Alkanamidosubstituenten enthalten vorzugsweise 1-6 C-Atome, 
d.h. infrage kommen Formyl- bis Caproylgruppen bzw. Formamid- 
bis Caproamidogruppen . Als Arylreste kommen Phenyl, 
1-Naphthyl und 2-Naphthyl und als Halogensubstituenten 
kommen Brom, Chi or und Pluor infrage, 

Gruppen, die ein Wasserstof f atom enthalten, das mit dem 
Zerewitinoff 'schen Reagenz zu reagieren vermag, sind zu 
vermeiden, well sich gezeigt hat, dafl dlese substituierten 
Diimidazole entweder nicht oder nur in geringem Mafle photo- 
trop sind und bei Bestrahlung leicht in nicht-phototrope 
Substahzen umgewandelt werden. Als Beispiele ftir unervriinschte 
Gruppen seien Hydroxyl, Thiol, Carboxyl, Amino und Alkyl - 
amino- (-NHR) genannt. Die Amino- und Alkylaminogruppen 
gehoren su den Acylamido- und Sulf onamido- sowie Aminosub- 
stituenten, die unmittelbar an einen Phenylring gebunden sind, 

Besonders bevorzugte Verbindungen gemaB der Urf indung sind 
solche der Formel 
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in der R 1 bis R 1Q Reste bedeuten, und zwar Alkylreste, z.B. 
niedere Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Alkoxyreste, z.B, 
solche mit 1 bis 6 C-Atomen, Chlor, Brom und Fluor., wobel 
zwei von den Substituenten in benachbarten Stellungen am 
Phenylring zusammen einen Benzoring, z.B. einen unsubstituier- 
ten Ring, bilden konnen, vorausgesetzt, daB nur einer der 
Substituenten, wenn er am gleichen Phenylring in 4- und 5- 
Stellung steht, in o-Stellung zum Imidazolkern srtehen kann. 

Die substituierten Triphenyl imidazole, die Zwischenprodukte 
fur die Diimidaaole gemafi der Erfindung darstellen, konnen 
nach bekannten Methoden hergestellt werden, wie sie beispiels- 
weise in J . Org. Chem. 2, 319 (1937) von Wiedenhagen und 
Mitarbeitern sowie in Ber. 22* 57° (1937) oder in der 
belgischen Patentschrif t 589 417 beschrieben sind. 

Das substituierte Triphenyl imidazol wird dann in Xthanol, 
das Kaliumhydroxyd enthalt, nach Methoden, die im Prinzip 
filr diese Gruppe von Verbindungen bekannt sind, zu einem 
Dimeren der Imidazolverbindung oxydiert. BeX einer dieser 
Methoden wird beispielsweise eine Behandlung mit wSBrigem 
Kaliumferricyanid vorgenommen . Das gewunschte Produkt schei- 
det sich vom Reaktiohsgemisch ab, wird abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen, bis es frei von Perricyanid 1st. Dieses 
allgemeine Verfahren wird von Hayashi u. Mitarbeitern in 
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Bull. Chem. Soc. Japan. 565 (i960), beschrieben. 

Das substituierte Triphenylimidazol kann auch oxydlert werden, 
indem eine Benzol- oder Chlorof ormlosung des Imidazols mit 
Bleidioxyd (Pb0 2 ) gertlhrt wird oder Indem eine gesattigte 
Losung des Imidazols in Benzol durch eine mit Pb0 2 und 
Diatomeenerde gefiillte Kolonne geleitet wird. Die Produkte 
konnen aus Benzol oder Cyclohexan urakristallisiert werden. 

Neben Kaliumf erricyanid und Bleidioxyd kann auch Jod zur 
Oxydation des Imidazols zum Diimidazol verwendet werden. 
Die Oxydation kann auch elektrolytisch erfolgen, wobei das 
Imidazol in einem Losungsmittel, wie Dimethylf ormamid oder 
Acetonitril, gelost wird, das einen Elektrolyten en thai t, 
der aus einem Alkalichlorat besteht, und eine Spannung an 
inerte Elektroden angelegt wird . 

Das Diraere liegt in einer Reihe- von denkbaren Isomers trukturen 
vor, die sich durch die Art und Weise unterscheiden, in der 
die Reste aneinander gebunden sind. Die Isomeren des photo- 
tropen Dimeren, die isoliert worden sind, unterscheiden sich 
in den Spektraleigenschaf ten und in den thermotropen Eigen- 
schaften. Ein stabileres Dimeres lasst sich durch Standard - 
methoden, wie sie vorstehend beschrieben wurden, isolieren. 
Ein weniger stabiles Dimeres wurde durch Bestrahlung einer 
Losung eines Diimidazols, z.B. in Toluol usw., bei -30° oder 
darunter gebildet. Es. zeigte sich, daB das weniger stabile 
Isortere des Dimeren durch Erhitzen eine intensiver gefSrbte 
Losung bei niedrigeren Temperaturen ergibt als das stabilere 
Dimere „ 

Die Diimidazolverbindungen werden durch Elementaranalyse und 
Molekulargewichtflbestlmmung identif iziert . Sie werdai durch 
Sehmelzpunkt, Parbe, die durch Phototropie entstandene Parbe, 
BestSndigkeit der Parbe, d.h. die Dauer bis zur RUckkehr zum 
natttrlichen Zustand nach Aufhoren der Bestrahlung, Infrarot- 
spektren, sichtbares und UV-Absorptionsspektrum sowie durch 
Thermotropie und Piezotropie (Ansprechen auf DruckHnderungen) 
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gekennzeichnet, wenn diese Eigenachaf ten fiir die jeweilige 
Verbindung vorliegen. 

Substituierte Dimere von 2,4,5-Triphenylimidazolylresten 
gemafl der Erfindung sind In der folgenden Tabelle aufgefiihft, 
wobei die in der Tabelle genannten Substituenten an den 
Phenylgruppen vorhanden sind: 




-I 2 



In der vorstehenden Forme 1 verbinden konjugierte Doppelbindun- 
gen alle Ringatome aufier denen, die sich in der Ringbindung 
zwischen den beiden heteroeyclischenResten befinden. 

Substituenten von Phenylringen, die in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind; 

2-Stellung 4-Stellung 5-Stellung 

o-Acetoxy 

o -Benzyl - - 

2,3-Benzo 

(l-Naphthyl) . 

2,3-Benzo 2.,3-Benzo 

2 , 3-Benzo 2 , 3-Benzo 

2 j 3 -Benz o p -Me thoxy 

3 A -Benz o -2-rae thoxy 



2,3-Benzo 
p -Me thoxy 



(2- (l -Me thoxy )naphthyl ) 

4 , 5-Benzo-2-me thoxy 

(2 ? (>Methoxy)naphthyl ) 

o-Benzylthio 



o-Benzylthio 



o-Benzylthio 
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Substituenten von Phenylringen, die in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 



2-Stellun£ 


1 4-Stellung 


5-Stellung 


n -Rrom 

VJ JWX V> 111 




— 


n-Brom 


p-Brom 


- 


o— Brom 


o-Methoxy 

• 


o-Methoxy 


O R-nnrn- it— nVif^nvl 




_ 


o -jju l» oxy 






o-tert . -r>uuoxy 






o-tero . — xJuxyi 






o - t e r u . -i^u uy x 


n-tpTh -Butvl 


p-tert. -Butyl 


N-Butylacetamido 






o -Butyl thio 






o-Butyryloxy 






o-unior 






o -Chi or 


VJ — OJL1JL VJX 




o-Chlor 


p-onxor 




o-Chlor 


o— onJLor 


o-Chlor 


o -Chi or 


J7 ^ *r— UlUiLLUI 




o-^nior 


m-Pentvloxv 


j 


o -Chi or 


m-Pentyloxy 


111 — X CL1 L» Jf -L W-A-Jf 


o-Chlor 


p-Proplonyloxy 




2-Chlor-4-phenyl * 


— 




o-Cyan 


— - 




o-dyan • 


p-tert .-Butyl 




o-Cyan 


p-tert . -Butyl 


p-tert. -Butyl 


o-Cyan 


p-Cyan 


p-Cyan 


o-Cyan 


p-Methoxy 


p-Methoxy 


2,5,4, 5-Dibenzo 






(9 -Phenanthryl ) 






2,3-Dlbrom 






2,4-Dibrom 






2,6-Dibutyl 






2, 4-Di-tert . -butyl 






2 , k -Di- tert . -butyl 


2,4-Difluor 




2,k -Di-tert . -butyl 


p -Fluor 


p-Fluor 
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Substituenten von Phenylringen, die in f olgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 



2-Stellung 


4-Stellung 


5-Stellung 


o -Ditputy Isulf amoy 1 


• — 


_ 


2,4-Dichlor 


_ 


mm 


2,4-Dichlor 


o-Brom 





2,4-Dicyan 


p-Cyan 


p-Cyan 


2,6-Dicyan 






2,4-DiSthoxy 






o-DiSthylsulfamoyl 




— 


2,5-Difliior 


p-Cyan 


_ 


2,5-Difluor 


p-Cyan 


p-Cyan 


2, 2 -Dime thoxy 






2,4-Dimethoxy 


_ 




2,4-Dimethoxy 


o-Chlor 




2,4-Dimethoxy 


o-Chlor 


o- Chi or 


2,4-Dimethoxy 


2,4-Dimethoxy 




2,4-Dimethoxy 


2,4-Dimethoxy 


2,4-Dimethoxy 


2,4-Dimethoxy 


o -Me thoxy 




2,4-Dimethoxy 


p-Methoxy 


mm. 


2,4 -Dime thoxy 


m-Phenvlthio 




1 1 *r ^Dime unoxy 


m-irnenyltnio 


m-Pnenylthio 


o —v line uny i ammo 






o -Dime unyiaraino 


p~D ipentyl amino 




o — u line uny ± aroin o 


o -Dipropy lsul f amoy 1 




o - Dime unyx c ar oamoy x 






2, 4-Dinaphthylthio 


mm 


— 


2,4-Dipentyl 


2,4-Dipentyl 


2,4-Dipentyl 


2,4-Dipentyl, 


3,4-Benzo 


2,4-Benzo 




" (2-Naphthyl) 


o-Dipentyl amino 






2,4-Dipropoxy 






2,4-Dipropoxy 


o-Diathyloarbamoyl 




2,4-Dipropoxy 


o-Diathylcarbaraoyl 


mm 


o-Dipropyl carbamoyl 






o-Xthoxy 
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Substituenten von Phenylringen, die in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 



2-3tellung 



4-Stellung 



5-Stellung 



o-Xthoxycarbonyl 
o-Xthyl 

o -N-Xthy lbu t yr ami d o 

o -N-Xthylpr opy lamino 

o-Xthylthio 

o-N-Xthylvaleraroido - 

o-Fluor 

o -Fluor 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o -Me thoxy c arbonyl 

o-Methoxycarbonyl 

o -Me thoxyc arbonyl 

2 - Me thoxy-4 -pheny 1 
o -Methyl 
o-Methyl 

o U Mothylaootamid o 

o-N-Methylacetarnido 

o -N-Me thyl acetamido 
o-N-Methylacetamido 

o-N-Methylpropionaraido 
o-Methylthio 



p-tert.-Pentyl 

o-Methoxy 

p-Chlor 

p -Me thoxy 

o-Methoxy 

p -Me thoxy 

o-Methylthio 

p-Nitro 

p-Nitro 

p - Phenyl sul f ony 1 
p -Phenyl sulfonyl 

3,4-Benzo 

p -N-X t hy 1 phenyl - 
sulf amoyl 



p -Benzoyl oxy 
p BonBoyloxy 
o-N-Xthylbutyramido 



o -N -Me thyl ac e t am id o 
o-N-Methylaoetamido 



o-l-Maphthyl 
o-2-Naphthyl 



p-Phenoxy 
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p-tert.-Pentyl 
o-Methoxy 



o-Methoxy 
p -Me thoxy 
o-Methylthio 

p-Nitro 

p-Phenylsulfonyl 



p-Benzoyloxy 

P ' Bennoyl e ny 

o-N-Xthylbutyr- 
amido 



o-N-Methylacet- 
amido 
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3,4, imethoxy 



p -Me thoxy c arbonyl 
m-Pentyloxycarbonyl 
m-Pentyloxycarbonyl 
p -Phenyl 

p-l-Naphthylthio 



3,4-Benzo 
p -Me thoxy 

3,4,5 -Trime thoxy 

p -Me thoxy c arbonyl 

m- Penty 1 oxy c arbonyl 
p -Phenyl 

p-l-Naphthylthio 



Substltuenten von Phenylringen, die in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 

2-Stellunp; 4-3tellung 5-3tellunK 

o-tert .-Pentyl - - 

o-Pentyloxy - f 

o-Pentyloxycarbonyl 

o-Pentyloxycarbonyl 3, 4-Benzo 

o -9 -Phenan t hoyl p -Me thoxy 

o-Phenoxy 

o-Phenoxy 

o -Phenyl 

(2-Biphenyl) 

o -Phenyl 

o-Phenyl 

o- Phenyl 

o -Phenyl 

o -Phenyl thio 

o-Propoxy 

2,4,6-Tribrom 

2,4,6-Tributyl 

2, 4, 6-Tri-tert . -butyl 

2.3.5- Trichlor 

2.4.6- Trichlor 

2,4,6-Trichlor o-Butylthio 
2,4,6-Trioyan p-Cyan p-Cyan 

2,4,6-TriSthoxy - 
2, 4, 6 -Trime thoxy - 
2, 4, 6-Tri-tert . -pentyl 

2,4,6-Tripropoxy - , - 

Sttmtliche erf indungsgemaflen Dimeren kehren nach Aufhoren 
der Bestrahlung schneller zu ihrem ursprtlnglichen Zustand 
zurtlok als ihre isomeren Verbindungen, diekainen Substltuenten 
in o-Stellung des in 2-Stellung stehenden Phenylrings ent- 
halten . 

Die neuen Dimeren des substituierten Imidazolylrestes lassen 
sich vorteilhaft als Farbumkehrkomponenten von durch Licht 
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aktivierten Sonnenschutzvorrichtungen und Sonnenblenden 
verwenden. Der Zusatz dieser Dimeren zu Kunststoff zwischen- 
schichten von Verbundglas Oder zu UberzUgen, die auf trans- 
parente Unterlagen, wie Olas, Puts u.dgl., aufgebraeht werden, 
1st eine Ausweitung dieser Anwendung. Die liehtempf indlichen 
Stof f e und Uberztige sind vorteilhaf t in Brillengl&sern, da . 
sie den TrSgei* 1 gegen plBtzlieh einfallendes starkes Sonnen- 
licht oder ktinstliohes Licht scWitzen. Bei Verwendung auf 
Windschutzscheiben von Autos erh6hen die erf indungsgem&Ben 
Stoffe die Sicherheit, weil die tfindschutzscheibe beim 
Ubergang vom Hellen ins Dunkle, z.B. in einen Tunnel, ihre, 
Parbe verliert und wieder ihren ursprUngliehen klareg, farb- 
losen Zustand annimmt .. In Verbindung mit transparenten 
Materialien, die als Ersatz ftlr Glas verwendet werden, kSnnen 
die Stoffe fUr den gleichen Zweck verwendet werden. 

Die Erfindung hat den Vorteil, daB bei den vorstehend be- 
schriebenen Dimeren des Iroidazolylrestes, die wenigstens 
einen der aufgezHhlten Substituenten in o-Stellung im 
2-Phenylring enthalten, die Farbe erhebMoh schneller ver- 
schwindet als bei einem entsprechenden Dimeren, das keinen 
o -Substituenten itn 2-Phenylring ehthSlt. Dies 1st tlber- 
raschend und unerwartet. Dartiber hinaus benHtigt das 
o-substituierte Dimere eine hBhere Temper atur, um eine Parb- 
Snderung hervorzuruf en, als das entfcpreehende Dimere, d^h. 
es ist in geringerem MaBe thermotrop. 

Ein weiterer Vorteil der Erf ihdung best eht darin, daB duroh 
Variation der Substituejiten in anderen Stfellungen als der 
o-Stellung im 2-Phenylring die verschiedensten FarbtSne oder 
eine VerHnderung des B*arbtons bei Bestrahlung erzielt werdfcn. 
Es ist ferner mBgiieh, durch VerBnderning der Substituenten 
in den anderen Stellungen als der b-Stellung im 2-Phenylring 
andere Eigenschaf teh zu verHndern, beispielsweise den 
Schmelzpunkt zu verfindern, die LSsiiohkeit in einem bestiramten 
LHsungsmittel zu verbessern uaw. 

In den folgenden Beispielen, die die neuen Verbindungen und 
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ihre Herstellimg ausftihrlicher beschreiben, beziehen sich 
die Mengenangaben auf das Gewicht, falls nicht anders angege- 
ben. ; 

Belsplel 1 

Zu 2,1 Teilen Benzyl (0,01 Mol), die in 50 Teilen Kisessig 
gelost waren,- der 6 Teile^ Ammoniumacetat (0,078 Mol) enthielt, 
wurden 1,4 Teile o-Chlorbenzaldehyd (0,01 Mol) gegeben. Die 
LSsung wurde 2 Stunden unter dem Rtickf luBkiihler erhitzt. 
Sie wurde dann in 200 Telle kaltes Wasser gegossen, wobei 
5>1 Teile. Reaktionsprodukt ausgefallt wurden. Das Produkt 
wurde abfiltriert und durch zweimaliges Umkristallisieren 
aus flthaiiol gereinigt. Das als Produkt erhaltene 2-(o-Chlor- 
phenyl)-4,5-diphenylimidazol ist ein weifier, kristalliner 
Peststoff mit einem Schmelzpunkt von I96-I97 0 und folgenden 
Analysendaten: 

Bereehnet Gefunden 

c 76-, 3* 76,7^ 

H 4,6# 4,7# 

. N 8,5# 8,2# 

Zu einer Losung von 1,1 Teilen des auf die beschriebene 
Weise hergestellten Iraidazols in 100 Teilen flthanol, das 
12 Teile Kaliumhydroxyd enthielt, wurden 450 Telle einer 
l#igen Losung von Kaliumf erricyanid in Wasser in einer Menge 
von 5 Teilen/Minute innerhalb von 1,5 Stunden unter stHndigem 
Rtihren gegeben. Das Produkt der Oxydationsreaktion, das sich 
in einer Menge von 1,0 Teil aus dem Reaktionsgemisoh abschied, 
wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis es f rei von 
Perricyanid war. Nach Vortrocknung in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei 50° ttber Naeht wurde das Produkt 8 Stunden bei 
56° und 0,1 mm Hg getrocknet. Es wurde mit 2 Mol Xthanol 
pro 3 Mol Diimidazol solvatiert. Das Produkt, ein Dimeres 
des 2-(o-Chlorphenyl)-4,5-diphenylimidazolylrestes, ist ein 
blaflgelber kristalliner Peststoff, der bei etwa 90° weioh 
wird und bei 95 - 110° zu einem gelben Gel schmilst. Die 
Verbindung wird bei 170° lavendelfarben, bei 190° rotbraun 
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und bei 220° rot. Die Analyse des solvatierten Diimidazols 
ergab folgende Werte: 

Berechnet: Gefunden; 
C t5>W 15,9% 

H 

N Q,l% 8, \% x 

Ein Tell des mit jfthanol solvatierten Produkts wurde azeo- 
trop mit Cyclohexan getrocknet, wobei nicht solvatiertes 
Material erhalten wurde. 

Eine farblose 0,5#ige L3sung dieses Diimidazols in r Benzol 
wurde bei Bestrahlung mit Sonnenlicht sofort purpurrot. Die 
Parbe verschwand innerhalb einer Minute nach Auf horen der 
Bestrahlung. Eine Vergleichslosung des Dimeren von 
2, 2 f,5-Triphenylimidazolyl brauchte 15 Minuten nach der 
Einwirkung des Sonnenlichts bis zum Verschwinden der Farbe. 
Bei einer weiteren Messung der Lebensdauer der Parbe wurde 
die Benzoliasung 1 Mijiute in einer 1 cm dicken Quarzzelle, 
die im Abstand von 6,4 era vori einer '275 W-HShensonne (General 
Electric R3) angebracht war, bestrahlt und in ein Spektro- 
photometer gegeben, um die flnderung der optischen Dichte (D) 
der maximalen Absorptionsbande bei 5^5 np mit der Zeit zu ' 
registrieren. Ein Wert wurde auch ermittelt, naohdem die 
Lbsung Uber Nacht im Dunkeln gehalten worden war, und als 
"Unendlich—Wert (Da>) benutzt, Eine graphische Darstellung 
von l/(D.-Doo) in AbhHngigkeit von der Zeit (Minuten) ergab 
eine Linie, deren Neigung die Qeschwindigkeit des Abklingens 
der Parbe der phototropen Verbindung darstellte und einen 
reproduzierbaren quantitativen Wert dieser Eigenschaft zum 
Vergleich mit einer Vergleiohsverbindung, die keinen o-Sub- 
stituonten im 2-Phenylring enthielt, und mit anderen photo- 
tropen Verbindungen lief erte. Der ftlr den 2- (o-Chlorphenyl)- 
4,5-diphenylimidazolylrest erhaltene Wert, d.h. die Neigung 
der genannten graphischen Darstellung, betrug 7 #3 gegentiber 
einem Wert von 0,46 ftlr den unsubstituierten Triphenylimida- 
zolylrest, d.h. die Parbe des Restes der neuen Verbindung 



109884/1790 



- 14 - 



U70154 



klingt l6-mal so schnell ab wie die Farbe beim Rest der 
unsubstituierten Verbindung, 

Beispiel 2 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,75 Telle 
2,4-Dichlorbenzaldehyd (0,01 Mol) mit Benzil zu 3,5 Teilen 
2-(2,4-Dichlorphenyl)-4,5-diphenyliraidazol umgesetzt. Das 
Prddukt war ein welfler kristalliner Peststoff mit einem 
Schmelzpunkt von 174,5 - 175° und folgenden Analysendaten: 



Berechnet : Gefunden; 
c 69, o# 69, 0# 

H ?,9% 4,0# 

N 7,7# 1 7,4# 



1,2 Telle des Imidazols wurden durch Behandlung mit Kalium 
ferricyanid auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise zum 
Dimeren von* 2- (2,4-Dichlorphenyl) -4,5-diphenylimidazolyl 
oxydiert. Das Produkt wurde in 8l#iger Ausbeute als blafl- 
gelber phototroper Feststoff erhalten. Es wird bei 9O 0 weich, 
bildet bei 115° ein Gel und bei 133° eine gelbe Flussigkeit, 
wird bei 210° rot,. bei 250° orangefarben und zersetzt sich 
bei 262°. Eine Analyse des nicht solvatierten Diimidazols 
ergab folgende Werte: 

Berechnet: Gefunden; 
c 69,3* 69,3* 

H 3,6# 4,J# 

N 7,7# lM 

Eine'0,5#ige Losung des Produkts in Benzol wurde bei Einwir- 
kung des Sonnenlichts purpurrot. Die Farbe verschwand in 
45 Sekunden. Messungen der optischen Dichte der Absorptions- 
bande bei 558 np auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise 
ergaben ergaben einen Abklingwert der Farbe von 17 > d.h. 
dte Farbe des 2,4,5-Triphenylimidazolylrestes, bei dem als 
Vergleichsverbindung ein Wert von 0,46 festgestellt wurde, 
verschwand erst nach einer Zeit, die 35-mal so lang war 
wie bei der erf indungsgemSSen Verbindung. 
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Der Feststoff wird bei Einwirkung von Licht purpurrot und 
nimmt wieder seine ursprilngliche blaflgelbe Parbe an, wenn 
er aus dem Licht genommen wird. 

Beispiel 3 

Auf die in Beispiel 1 besehriebene Weise wurden 1,4 Teile 
o-Anisaldehyd mit 2,1 Teilen Benzil umgesetzt, ftobei 
2,9 Teile (90#ige Ausbeute) 2-o-Anisyl-4,5-dipiienyliroi(iazol 
erhalten wurden. Dieses Imidazol ist ein weiBer kristalliner 
Feststoff mit einera Schmelzpunkt von, 207,5 - 208,5° und 
folgenden Analysendaten: 

Berechnet: Qef undent 

C ■ 8l,0J* 80, 8# 

H . 5,6# 5,6# 

N 8,6£ : 8,5* 

Oxydation von 1,1 Teilen des Imidazols mit Kaliumf erricyanld 
auf die in Beispiel 1 besehriebene Weise ergab 0,96 Teile 
eines blaflgrtinen phototropen Dimeren vbn 2- (o-Anisyl^^S- 
diphenylimidazolyl . Wenn dieses Material erhitzt wird, 
erweicht es bei 160°, wobei es blaflgrfin bleibt. Bei weiterem 
Erhitzen dunkelt es unter Annahme einer braunen Farbe und 
wird rot, wenn die Temperatur 210° erreicht. Wenn das Di- 
imidazol bei Raumtemperatur dem Licht ausgesetzt wird, nimmt 
es eine sdhwache blaue Farbe an. Die Identitat des Produkts 
wurde durch folgende Analysenwerte eines. Materials best&tigt, 
das im Durchschnitt mit 2 Mol Xthanol pro 3 Mol Biimidazol : 
solvatiert worden war: 

Berechnet: Qefunden: 
C 80,0# 79, 8# 

H 5,6<£ 
N 8,2^ 8,6* 

Eine 0,5#ige L8sung der Verbihdung in Benzol wurde schwachblau, 
wenn sie mit Sonnenlicht bestrahlt wurde. Der Abklingwert 
der Farbe, ermittelt auf die in Beispiel 1 besehriebene Weise 
durch Messung der optischen Dichte der maximalen Absorptions- 
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bande bei 612 np, betrug 7,7 im Vergl-eich zu 0,46 beim 
unsubstituierten Triphenylimidazolylrest, d.h. die Parbe 
verschwand in weniger als einer Minute. 

Beispiel .4 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,7 Teile 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd mit Benzil umgesetzt, wobei 3,2 
Teile (90#ige Ausbeute) 2-(2,4-Dimethox3rphenyl)-4 j ,5-dipbenyl 
imidazdl gebildet wurden. Diese Verbindung ist ein weiBer 
Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 164 - 165° und f olgen- 
den Analysenwerten: 

Berechnet: Gefunden: 



C 77,5 77,9 

H 5,7 5,8 

N 7,9 8,0 

Oxydation des Imidazols mit Kaliumf erricyanid ergibt in 
91#iger Ausbeute das Dimere von 2- (2,4-Dimethoxyphenyl)- 
4,5-diphenylimidazolyl, einen blaBgriinen phototropen Fest- 
stoff. Die Analyse eines Teils des Produkts, das in nicht 
solvatiertem Zustand isoliert worden war, ergab folgende 
Werte: 

Berechnet: Gefunden ; 
*C 77, 7# 77, & 

H 5,8^ 
N 7,9# 7,8# 

Der Peststoff wurde durch Lichteinwirkung blaugriin und nahm 
nach Aufhoren der Bestrahlung wieder eine blaBgriine Parbe 
an. Eine Losung in Benzol wurde bei Belichtung ebenfalls 
blaugrtln und zeigte einen Abklingwert der Parbe von 0,82, 
ermittelt auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise durch 
Messung der VerSnderung der optischen Dichte der Absorptions- 
bande bei 611 njw. Dieser Wert lSsst erkennen, daB die Farbe 
praktisch zweimal so schnell verschwindet wie beim unsub- 
stituierten Triphenylimidazolylrest . 
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Beispiel 5 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,6 Telle 
1-Naphthaldehyd mit Benzil in Gegenwart von Ammoniumacetat 
kondensiert, wobei in 99#iger Ausbeute 2- (l-Naphthyl)-4,5- 
diphenylimidazol als weiBer kristalliner Feststoff mit einem 
Schmelzpunkt von 289,5 - 290° und folgenden Analysenwerten 
erhalten wurde: 

Bereohnet: Gefunden: 
C 86,7# . 87,0^ 

H 5,2% 5,2$ 

N 8,1% 8,2%. 

Durch Behandlung mit Kaliumf erricyanid wurde das Imidazol 
zum Dimeren von 2-(l-Maphthyl)-4 J 5-diphenylimidazolyl oxy- 
diert. Das Produkt war ein blaBgruner phototroper Feststoff , 
der im nicht solvatierten Zustand folgende Analysenwerte 
zeigte: 

Bereohnet: Gefunden: 
C 86,9% 86,6% 

H 5,0% 5,2$ 

n :. 8,1$ 8,1% 

Wenn dieses Diimidazol erhitzt wird, tritt bei 85 0 eine Auf- 
hellung der griineri Farbe ein. Bei 130° wird die Farbe gelb. 
Die Verbindung wird bei 153° weich und bildet bei 165° ein 
gelbes Gel, Durch Abktihlen des Materials auf Raumtemperatur 
und erneutes Erhitzen konnen diese FarbSnderungen wieder 
hervorgerufen werden. 

Das feste Material wird bei Einwirkung von Sonnenlicht 
orangefarben und wird bei Aufhoren der Lichteinwirkung wieder 
blaflge lb- orange. Eine verdtinnte farblose Benzollosung wird 
grtin, wenn sie belichtet wird, und ergibt einen ABklingwert 
der Farbe von 1,2, wenn die Aiderung der optischen Dichte 
der Bande bei 467 tya auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise 
gemessen wird. Dleser Wert lSsst erkennen, daB die Farbe mehr 
als 2,5-mal so schnell verschwindet als beim unsubstituierten 
Triphenyliraidazolylrest, der einen Wert von 0,46 aufweist. 
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Beisplel 6 

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wiederholt, 
wobei jedoch 1,9 Telle o-Brombenzaldehyd anstelle des o-Chlor- 
benzaldehyds verwendet wurde. Hierbei wurden 3,6 Telle 
(97^ige Ausbeute) 2- (o-BromphenylJ-^^-dip^enylirnidazol 
gebildet. Dieses Produkt ist ein weiBer kristalliner Pest- 
stoff ,- der bei 205,5 - 206,5° schmilzt und folgende Analysen- 
werte hat: 

Berechnet: Gef undent 

C 67, 2# 67, 8# 

h h,o% KA% 

n 7,5# 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,3 Telle 
des Imidazols mit Kaliumf erricyanid oxydiert, wobei die 
Verbindung in 90#iger Ausbeute in ein Dimeres von 2-(o-Brom- 
phenyl)- i l-,5-diphenyliniidazolyl umgewandelt wurde. Dieses 
Dimere ist ein blaBgelber Feststoff , der bei 106° weich wird 
und bei 120° ein gelbes Gel bildet. Seine Identitat wurde 
durch die folgende Analyse des Materials bestatigt, das als 
Produkt, das im Durchschnitt mit 2 Mol fithanol pro 3 Mol 
Diimidazol solvatisiert war, isoliert worden war: 

Berechnet: Gefunden: 
C 66,8# 66,8# 

H *>°$ 
N 7,2$ 7,2# 

Bei Bestrahlung des festen Diimidazols mit einer Hohensonne 
trat Purpurf slrbung ein. Eine purpurf arbene Losung bildete 
sich sofort, wenn eine im wesentlichen farblose 0,5#ige 
Losung der phototropen Verbindung in Benzol in der gleichen 
Weise bestrahlt wurde. Die Parbe verschwand in etwa einer 
Minute, wenn das Licht abgeschaltet wurde. Die wie in Bei- 
spiel 1 durchgefUhrte Messung der Geschwindigkeit des Abklin- 
gens der Parbe durch Regis trierung der flnderung der optischen 
Dichte der Absorptionsbande bei 550 xjx hach der Bestrahlung 
ergab einen Wert von 7,4, d.h. die Farbe verblasste etwa 
16-mal so schnell wie beim unaubstituierten Triphenyl- 
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imidazolylrest . 

Beispiel 7 

2-(o-Fluorphenyl)-4,5-diphenylimidazol wurde in 99#iger 
Ausbeute durch Umsetzung von 1,2 Teilen o-Fluorbenzaldehyd 
ml't Benzil auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise herge- 
stellt. Das Produkt ist ein weiBer kristalliner Feststoff_ 
mit einem Schmelzpunkt von 205,5 - 206° und folgenden 
Anal ysenwer ten: 

Berechnet: Gef undent 

C 80,2# 80,0# 

H *M 

N . 8,9^ 8,9# 

Durch Umsetzung von 1,0 Teil des Itnidazols mit Kaliumferri- 
cyanid in einer Losung von Kaliumhydroxyd in Athanol auf 
die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurde das Dimere des 
2- (o-Fluorphenyl ) -4, 5-diphenylimidazolylrestes in 7&$iger 
Ausbeute gebildet. Dieses Diiraidazol ist ein blaBgelber 
Feststoff , der bei 139 - 1^9° welch wird, bei 158° ein Gel 
bildet und bei 165° in eine gelb-braune Fliissigkeit ubergeht. 

Die Analyse des phototropen Diimidazols , das 1 Mol Wasser 
pro Mol der Verbindung enthielt, ergab folgende Werte: 

Berechnet: Gefunden: 
C 78,3^ 78, 

H 4,7# ^> 8 # 

N 8,7# 8,6^ 

Bei Belichtung mit direktem oder indirektem Sonnenlicht 
(letztere durch eine Fensterscheibe) oder einer UV-Lampe wird 
die gelbe Verbindung im festen Zustand purpurrot und die 
Farbe .verschwlndet, wenn die Belichtung aufnort. Eine im 
wesentlichen f arblose 0,5#ige Losung in Benzol wird ebenf alls 
purpurrot, wenn sie in der gleichen Weise bestrahlt wird, 
und nimmt bald wieder den farblosen Zustand an, wenn die 
Losung aus dem Licht genommen oder die Lampe ausgeschaltet 
wird . Die in Beispiel 1 beschriebene quantitative Messung 
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der Geschwlndigkeit des. Abklingens der Farbe durch Registrie- 
rung der flnderung der optisehen Dichte der maximalen Absorp- 
tionsbande fur die farbige LSsung bei 548 nju ergibt einen 
Abklingwert von 6,2. Dies bedeutet, daB die Farbe des 
Imidazolylrestes mit einera Fluorsubstituenten in einer 
o-Stellung der 2-Phenylgruppe im Vergleich zur unsubstituier- 
ten Verbindung, die einen Abklingwert von 0,46 hat, nur etwa 
1/13 der Zeit bestehen bleibt. 

Beispiel 8 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden mit dem 
geeigneten substituierten Benzaldehyd bzw. 9-Phenanthren- 
carboxaldehyd die f olgenden substituierten Diimidazole herge- 
stellt: 

Ein Dimeres des 2-(o-Athoxyphenyl) -4,5-diphenylimidazolyl- 
restes, 

Diese Verbindung ist ein hellgelber Feststoff , der bei I38 0 
weich wird, bei 140 - 145° ein griines Gel und bei 154° eine 
klare griine Fliissigkeit bildet, Als weiterer Effekt wird fest- 
gestellt, daB die griine Fliissigkeit zwischen 165 und l80° 
braun und bei 218° orangefarben wird. Bei Einwirkung von Licht 
bei Raumtemperatur wird eine Losung der Verbindung in Benzol 
blau. Im Dunkeln* verschwindet die Farbe in etwa 5 Minuten. 
Die Identitat der Verbindung wurde durch die f olgenden 
Analysenwerte von nicht solvatisiertem Material bestatigt: 

Berechnet: Gef undent 
C 8l,4# 80,8# 
H 5,6i$ 5,65^ 
N 8,25# 8 S 15% 

Ein Dimeres des 2-(2,3-Dimethoxyphenyl)-4,5-ciiphenyl- 
imidazolylrestes . 

Dies ist ein hellgelber Feststoff, der bei 95° weich wird 
und bei 104° ein gelbes Gel bildet, bei 140° in eine gelbe 
Fliissigkeit tibergeht, die bei l60° orangefarben, bei l80° 
rot -orange far ben und bei 200° braun wird. Eine L6sung der 
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Verbindung in Benzol f arbt sich bei Belichtung purpurrot 
und verliert diese Farbe im Dunkeln in etwa. 6 Minuten. 
Die chemische Analyse ergab fplgende Werte: 

Berechnet fur das im Durchschnitt mit Gefunden: 

1 Mol Kthanol pro 2 Mol der Verbindung 

solvatisierte Material ; ^_ 

C 77,00 76,95* 

H 5,63* 5,70* 

N 7,64# 7,68* 

Ein Dimeres des 2- (9-Phenanthryl)-4,5-diphenylimidazolylrestes. 

Dieses Diimidazol ist ein blaB rosafarbener Feststoff , der 
bei 165° gelb und weich wird und bei 180° ein gelbes Gel .und 
bei 2^0° eine.gelbe Flussigkeit bildet. Eine Losung der 
Verbindung in Benzol wird gelb-orangefarben, wenn sie Belich- 
tet wird, und verliert die Farbe im Dunkeln in weniger als 
.2 Minuten. Eine Analyse des im Durchschnitt mit 1 Mol Sthanol 
pro 2 Mol solvatisierten Materials ergab folgende Werte: 

- Berechnet : Gefunden:. 
C 87, 2# 87, 2# 

H 4,91* ^' 6 * 

- N 7,00# 1,00% 

Als weitere dimere Verbindungen wurden auf die in Beispiel 1 
beschriebene Weise hergestellt: 

Das Dimere von 2-(2>4,6-Trimethylphenyl).-4,5-diphenylimidazo- 
lyl, das eine violette Farbe bildet und eine Farbbestandigkeit 
von etwa 7 Minuten und einen Abklingwert von 1,0 hat; 
ein Dimeres des 2-(o-Methoxyphenyl)-4-(p-methoxyphenyl)-5- 
phenylimidazolylrestes, das sich blau farbt, eine Farbbestan- 
digkeit von etwa 4 Minuten und einen Abklingwert von l,6l hat; 
ein Dimeres des 2-(o«rNaphthyl)-4,5-di(p-methoxyphenyl)imida- 
zolylrestes, das eine grUne Farbe annimmt, eine Farbbestan. 
digkeit von etwa 7 Minuten und einen Abklingwert von 1,01 
hat, gemessen bei 660 mu, und 
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ein Dimeres des 2- (o-MethqxyphenylJ-^S-di- (p-methoxyphenyl) 
imidazolylrestes, das sich blau farbt und einen Abklingwert 
von 0,50 hat. 

Belsplel 9 

Eine Losung von Dimethylf ormamid, die 10 Gew.-# Cellulose- 
acetat (praktisch vollstandig acetyliert) und 0,1 Gew.-# 
des Dimeren des 2-(o-Chlorphenyl)-4,5-diphenylimidazolyl- 
restes (hergestellt gemafi Beispiel l) enthielt, wurde auf 
eine Glasscheibe aufgetragen und durch Anwendung schwacher 
Warme einer Infrarotlampe bel ausreichender Ventilation 
getrocknet. Die Glasscheibe wurde in einen Fensterrahmen 
eingesetzt uiid entwickelte schnell eine angenehme Rosafarbe, 
wenn sie von der Sonne beschienen wurde. Die Glasscheibe 
nahm in Sekunden wieder Ihren praktisch f arblosen Zustand 
an.i wenn sie nicht mehr belichtet wurde. 
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Netie Unteflagen (Ar*. 7 § \ Abs. 2 Nr. 1 Sato 3 des Anderungsgts. v. 4. 9. 196 

P a t e n t a n s p r u c h e 
1) Bis(2,4,5-Triphenylimidazyle) der allgemeinen Formel 




I H — - 

in der R ± Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Alkylthio-, Di- 
alkylamino-, Dialkylcarbamcyl-., Dialkylsulfamoyl-, Alkanoyl- 
oxy-, N-Alkylalkanamido-, Aryl-, Aryloxy-, Arylthio-, Benzo-, 
Halogen-, oder Cyangruppen, R 2 bis R 1Q Wasserstoff oder einen 
der fiir R 1 angegebenen Substituenten bedeuten und zwei der 
Substituenten R x bis R 1Q in benaehbarten Stellungen am glei- 
chen Phenylring zusammeh einen Benzolring bilden konnen. 

2) Verfahren zur Herstellung von Bis (2, 4, 5-Triphenylimida 
zylen), dadurch gekennzeichnet, daB man eine Losung eines 
2,4,5-Triphenylimidazols der allgemeinen Formel 
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in der ^ Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Alkylthio-, Di- 
alkylamino-, Dialkylcarbamoyl-, Dialkylsulf amoyl-, Alkanoyl- 
oxy-, N-Alkylalkanamido-, Aryl- r Aryloxy-, Arylthio-, Benzo-, 
Halogen- Oder Cyangruppen, R 2 bis R 1Q Wasserstoff oder einen 
der fur R 1 angegebenen Substituenten bedeuten und zwei der 
Substituenten bis R-j 0 in benachbarten Stellungen am gleichen 
Phenylring zusammen einen Benzolring bilden konnen, in an sich 
bekannter Weise oxydiert. 

3) Phototropes Material, gekennzeichnet durch einen Ge- 

halt an einer Verbindung gemaB Anspruch 1. 
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